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© Polymerelektrolyt-Membran und Verfahren zu ihrer Herstellung. 



© Zur Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran aus sulfoniertem aromatischen Polyetherketon wird ein 
aromatisches Polyetherketon der allgemeinen Formel (I) 



m 



^ wobei 



Ar - 0 j- Ar CO — Ar ' j- 6 — A r -j CO — A r 'j |o - Ar - 



— CO 
N 

(i) 



Ar einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen, 

Ar' eine Phenylen-, Naphthylen-, Biphenylen-, Anthrylen- oder eine andere zweiwertige aromati- 

sche Einheit, 

X, N und M unabhangig voneinander 0 oder 1 , 

Y 0, 1 , 2 oder 3, 

P 1,2,3 oder 4 

bedeuten, sulfoniert und die Sulfonsaure isoliert. In der Sulfonsaure werden mindestens 5 % der vorhandenen 
Sulfonsauregruppen in Sulfonylchlorid-Gruppen umgewandelt und diese mit einem Amin umgesetzt, das minde- 
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stens einen vernetzbaren Substituenten oder eine weitere funktionelle Grupps aufweist, und anschlieBend nicht 
reagierte Sulfonsaurechlorid-Gruppen hydrolisiert. Das resultierende aromatische Sulfonsaureamid wird isoliert 
und in einem organischen Losemittel aufgelost, die Losung zu einer Folie verarbeitet und dann die in der Folie 
vorhandenen vernetzbaren Substituenten vernetzt. 

In speziellen Fallen kann man auf die vernetzbaren Substituenten verzichten. In diesem Fall wird sulfoniertes 
Polyetherketon aus Losung zu einer Folie verarbeitet. 
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J» Erfindung betriff, Po.v.ere.aMro.yt-Me.brana auf Basis eines su.fonie rt en aromatischen Po.yether- 

Wasserelektrolyseure und WaLL^^^^^Za^JZ S Be ' Spie,e hierftir sind 

mossen erheblichen Anforderungen ^T^S^^ 9 " 1 ^ ^ Ei " sa *™ck 
Protonenleitfahgikeit genOgen Aus d^mGr^^' ^ e ? r0chem,scher ' ^chanischer Stability und 
lich sulfonsaure ? AustLcherfunWiontn Lin n nu ' « uo "«<te Membranen, die vornebm- 

derChlor-Alkali-Elektrolyse ' erfo,9re,ch ,m Dauerbetrieb eingesetzt, beispielsweise in 

far d 0 en W Eins2 ^^IT^TZC^ ~ T "** * Sia N ^,e 

lien mit oben geforderten E.geTchSen nur in J? £ h ° h6n Kos,enfaktor ^tehen seiche Materia- 

scherkapazitat) zur VerfQguTun S v^eSer 7* Kenn 9' 6e *" <«*•. Austau- 

Anwendunqen als polymerer Fe? e ^"w - ^ - erm ° p,ast,sch noch als L °*"ng verarbeitbar. Gerade fUr 
nen mi, einsteHbaren Eig^^ warden jedech Membra- 

die Anforderungen in der Zelle ermoglTcinen P * Anpassun 9 der Membraneigenschaften an 

Verlusten der Zelle hat. CmeSfe ^SSe r ^ M ^^ nd 8rhebHChen 30 den *■««*■" 

bis 180 urn auf, Dicken unterhllb vo To Z J ! We ' Se " W sch( >™™ eine Dicke von 170 

thermopiastischen bzw. hSSSS JeraZrZltTf mit der M6 9'^keit der 

ger Dicke bereitzustellen. v OT «, wloarKeil Dieten h|er dje Mo g, icnkejt Membranen 

in beliebi- 

vernetzten Membranen (nSzu ^hoTn ^au^h T tomrSS^ ? M9mbran - Bei a " en Chemisch nich « 
praktisch einsetzbaren lonenauSscTkapazita Parf ' UOnerten M ^branen) is, die Hohe der 

insbesondere bei erhohten TemTerSuren ^^Z ^ Ti mit ™**™n«e™ Wert, 

ausreichend sind. Po.ymermaZa^ mechanischen Eigenschaften nicht mehr 

^bSe^ v «e PCymere. wie z. B. su.fonierte Poiy- 

Djcke nach Zugabe von Vert*^ beliebige'r 

Wasserstoffatome an der aliphatischen Hauptkette nicht X r •. u W6ISen aber infol 9 e der 

Weitere Eigenschaften die eine aut» £*ZZl ! arforder,,cne chemische Langzeitstabilitat auf. 
lichkeit bei BeSebsunte^hu^ g dte SSlTS? aUS2e ' Chen ' Si " d eina 

der jrssyrrsr u -~^ einer Tra9er,o,ie und (bei 

sich far den Einsatz 

hergestellt werden kSnnen 2 siSTn* ^!Z« Chemische Stabilita t **weisen und aus Polymeren 
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in der 
Ar 
Ar* 

X, N und M 
Y 



einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen 

tzzsz t^r*™-- — - — — * 

unabhangig voneinander 0 oder 1 
0,1, 2 oder 3, 
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p 1,2, 3 Oder 4 



10 



15 



5SS die Suture isoHer, in sine, fj-^ 

Folie verarbeitet. Dieses Verfahren ,st dadurch J^SSSSw^"^ man die Sulfonylchlorid- 
« der vorhandenen Sulfonsauregruppen ,n Substituenten oder eine weitere 
Gruppen mit einem Am.n umsetzt. da 1™*%™ ™ZwZq^ vorha ndenen Sulfonsauregruppen in 
funktionelle Gruppe aufwe.st, wobe. 5 % b, > 25 *««™#^ jerte Sulf onsaurechlorid-Gruppen 
Sulfonamid-Gruppen umgewandelt werd a e ^^ in einem organischen LQsemit- 

KS?r t:;^— d ie - * » — — 

Substituenten vernetzt. cMlfcnierten aromatischen Polyetherketon ableiten, sind 

-cssr- * t rrrr sr-r rrrr. 

20 noch nicht zu einer Sulfonierung kommt. Pn , vethe rketone sind leicht zuganglich. Sie lassen sich 

25 M. 1 y - n M = 1 Y = 0 N = 0, ist unter der Bezeichnung ®V,ctrex im Handel 

Das Polymere m.t p - 1.X - 0, M l. J u, = 1 b |assen sicn 

verfOgbar. Polymere. in denen N = 1 oder Y - 3 Oder p 

Haupttette for ek» elewoplute Substitution <^ ^ der 06er Sauerstotle uutWucktsn 

Oleum erhoht, bis die H 2 SO*-Konzentrat,on 98 b s 99,9 ,n j* e . s ^^ k ; nn h5ner lie gen als beim 

99,5 Gew.-% betragt. Die Reaktionstemperatur be, der Jf^J^*^^^ vorzSgsweise bei 
LoseprozeB. Im allgemeinen su.fon,ert man be ,10 Us J^*^^ der Reaktion szeit bewirken 
30 bis 80-C. Sowohl eine Temperatu ^ohung w-e auch e,ne ^ e ^ g a ^ un(J 1Q 

eine Erhohung d - SuHoniemngsgrads J^JJ^^SS 1.5 bis 3 Stunden. Reaktionszei- 
Stunden, insbesondere zw,schen 1 b,s 8 Stunden. vorzug „. n Bne Erh 6hung der Tempera- 

"Cugt werden Homopolymere der 

weiteren Ausgestaltung der Erlindung w.rd das be ^ mfndestens 2 unterschied.ichen 
aromatischen Polyetherketons, das em Copolymer darstem, una 
Einheiten der allgemeinen Formeln IV. V und VI 
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(IV) 
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^ne wStere vorzugsweise Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin daB man 

stress r ^™ n So; e ^^h*^. .,„ ^ 

erre Die nlcht sulfonierbaren Einheiten weisen vorzugsweise die Formel Xllla auf 
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~0-"-0-t (v " ) 

und leiten sich dann formal von 4-Oxy-Benzophenon ab oder besitzen die allgemeine Formel Xlllb 
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SO 




(Xlllb) (VIM) 



und leiten sich dann von 4-Oxy-Benzosulfon ab. 
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«.£L52T^ ?- r a " 9 f ne,nen Formel IV wird in Schwefelsaure von 95 bis 96,5 Gew,% bei maximal 

° Se " d6S P °' ymeren der al, 9^«nen Formel V in Schwefelsaure von 94 bte 96 Gew 
1« r h V °o ft Tr iSe ^ 3 °* C - 038 ^P 0 ^ Formel V. wird vor 2U gslise in Schwefel- 

90-C Z1TZ pT' % ? *.* 5 °* C 96,6St Und anSChlieBend bei Temperaturen von 6 7bi 
90 C sulfomert. Die Polymere der allgemeinen Formel I werden bei 25 -C oelost Die B in«nfiJhf 
Su^erung findet dann bei mindestens 50'C und einer Saurekonzer*^ 

M«,h D n e o n il R eiSe U , mWand,Un9 V °" Sulfonsaur e9ruppen in Sulfonylchlorid-Gruppen erfolgt nach bekannten 
Thiln d h. - B H e,Spie,Sweise kann man die isolierten Sulfonsauren mit der berechneten Menge PCk oS 
rr t sITr merten L6sun 9 Smittel "berschOssigem Thionylchlorid umseZ A^s Amine 

s Ln nn ^"y'-^PP 6 " rea 9*™ ""d vernetzbare Substituenten einfUhren, eignen sich alte i» 
schen oder aromatischen Amine, die den zweiwertigen. polymerisierbaren Rest -CH-rH I!,w 

s^se: * ,y,amin - rr o - zimtsaure - d **°^™T^i%i£*:™s s: a 

dS ^ i^der Uo a e' Tn h™* ^ ***■ funktione,,e Gru PP° aufwien To so 

oiese in der Lage sein, sich an andere funktionelle Gruppen G zu addieren Dnrrh ii m ^,.. n « ^ 

gebildeten Sulfonamide mit einer Verbindung G-E-G in der E el is^J^^Z ^ T !\ . 9 ^ 

zwei polymere Aryletherketonsulfonsauren SJt f£S££ CTSS^SSSi 
entsp rechendes Am , mjt ejner funktjone)|en se . ^ ^ m P jnomel ^ • ^bl da 

h erausgewonnene N-Furylmethyl-sulfonamid mit einem substituierten Ma.einsMureanhydrid Tn j£ Dials 
Gruooe Bi,du "9 VOn «- n'cht-aromatischen Seohsringen kondensiert Fall die Zwio e. e 
SeVgSETo^UT 0 - ° d6r A ' k0h0,fUnktiOn «* iSt - DimeriS ^ "* "fS: 
Die Umsetzung der Sulfonylchlorid-Gruppen mit dem Amin erfolgt vorzugsweise in einem inerten 
Losungsmittel, z. B. in Chloroform oder Dichlorethan. Durch den Ersatz einer IZSure-Gruooe du^I 
e.ne substituierte Su.fonamid-Gruppe steigt die Loslichkeit in organischen LosungsmS z B ^ N M lv. 

rent!" Si "TV*?? ^ °" AU " 6Sen V °" P ° ,ymeren ' 

u e ne FoHett t T? S ° r9a " iSChen L6S6mitte,n ' Und die Weiterverarbeitung de " Zg 

0U297L?gegetn Entsprechende Losungsmittel werden beispie.sweise In der EP^ 

Die Hydrolyse von nicht umgesetzten Sulfonylchlorid-Gruppen erfolgt durch wassrige Aufarbeituno 
Vorzugswe.se hat die so hergestellte polymere Sulfonsaure die al.gemeine Forme^ll) 
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(VII) 



S0 2 - NHR 2 




55 wobei 
a 
b 
c 



eine Zahl von 0,15 bis 0,95, 
eine Zahl von 0,05 bis 0,25, 
eine Zahl von 0 bis 0,8, 
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a + b eine Zahl von 0,2 bis 1 .0 bedeutet und 

a + b + c = 1 und 
R 2 ausgewahlt ist aus den Resten 



-o- 



CH 



CH - C00CH s 
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CH 2 - CH = CH 2 



— CH. 
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Nachdem die Polymerelektrolyt-Membran nach dem angegebenen erfindungsgemSBen Verfahren herge- 
wuTd weZTdte vernetzbaren Substituenten vorteilhafterweise durch energiereiche SJahJung Oder 
WS me ImeS oder die mit dem Amin eingefuhrten funktionellen Gruppen durch BehandUing m,t 
oTe aneten Verbindungen einer Kondensation. insbesondere einer Cycloadditions-Reaktion unterworfen. 
9 S die VeZtzung der Membran wird das Quellen in Wasser, insbesondere bei erhohter Temperatur 
sehr stark vLindert. Dies ist gunstig fur den Einsatz der Membran in Brennstoff- oder EieWrolyseze Hen 

FuTbeSmTte Zwecke eignen slch auch bestimmte --"^^ 
ren als Material fur Membranen. Beispielsweise werden in DE-OS 3402471 und DE-OS 3321860 
KionentausS^ beschrieben, die sich aus aromatischen Etheretherketonen der aHgememen 

F^etT^ du^ T Sulfonierung gewinnen iassen. Die Erfindung betrifft daher ferner ein Verfahren zur 
He^te .Jog einer Polymereiektrolyt-Membran auf Basis eines suifonierten aromatischen Polyelherketons 
dasfSw von vernetzten oder vernetzbaren Gruppen. Hierzu wird ein aromat.sches Polyetherketon 
^rdielZnde Sulfonsaure isoiiert und in einem organischen U5sungsmi»el ^nsb^ondere 
Zm aprotisch-polaren Losungsmittel, aufgelost und die Losung zu einer Fohe verarbe et. Nach e,ner 
Ausgestaltung dieses Verfahrens besitzt die verwendete Sulfonsaure d.e allgememe Formel (II) 
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40 



S0,H 



wnhfii a = 0 2 bis 1 ,0, c = 0 bis 0,8 und a + c = 1 ist. 

Nach einer weiteren Ausgestaltung dieses Verfahrens besitzt die verwendete Sulfonsaure d,e a..geme, 

45 ne Formel (III) 
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SO,H 

SO.H SO.H 




m 



wobei 



a = 
b = 
c = 

a + b + c 



0 bis 1, 
0 bis 1, 

0 bis 0,5 und 

1 betragt. 



♦ u Sulfonierun 9 des Homopolymers der allgemeinen Formel V. Bei der Sulfonierung 

0 u2 oTr? f M 7 subst ^ * = 0) erhalten, in denen a zwischen 0.5 und 1 und c zwiscZ 

0 0,5 hegt. Dann erre.cht a ein Maximum (etwa 1) wobei b gering bleibt und c auf geringe Werte 
zuruckgeht. SchheBlich kommt es zur Disulfonierung und der Wert von b Lgt auf Kosten Zn TT 

^T^^e^ WeiSe " S ^™*W°» -d leiten sich von aromati- 

schen A yletherketonen ab. Unabhang.g davon, ob sie darOber hinaus vernetzte oder unvernetzte 

,,ST ,d 1T I e, L e, : thalten • 6i9nen * SiCh a ' S P^onenleitende Festelektrolyt-Memb^^ 
unvem^ 2? f ektrolyseze.len. Da die polymeren Sulfonsauren zum Zeitpunkt ihrer Weiterverarbe tung 

222^^ ^ f S,Ch ; n . 9eei9neten ' P0,are " L6su "9-« wie Dimethylformamid. NMP, DMAc' 
DMSO osen^D.e so erhaltene Losung we.st vorzugsweise eine Molaritat zwischen 50 und 450 q/l auf Sie 

n^l a gl: n Metbr:n g X Se t n "? *"* "FT** *• Losungsmitfe.s erSjman ef 

nomogene Membran. Alternate kann man die LQsung zur Einstellung einer definierten Membrandicke 

B*tLZ\^ T*** 0bar daS Substrat verteilen und b— pSSJS ^ Di ken im 

Bere.ch von OOS b,s 0,4 mm erzielen. Nach dem gleichen Prinzip werden Tragergewebe Oder mikropTroS 

oL P °T f ^ 9er 7 ambranen ' " B - 3US P0lyethy,en ' P °'yP'°Py'en. Polytetrafluorethyien Oder SffSZ 
obe aufgefuhren Losung in Kontakt gebracht und das Losungsmittel anschlieBend verdampft. A game* 

30W auT e, " 9eSetZten V**™™ Sulfon ^™ - Sufonsaure-Derivate Molgewichte voS miXTens 
Die so erhaltene Membran bildet einen Sonderfall einer Polyelektrolyt-Membran, deren Material aus 

ri a ;n tisch t n r o, r therke,on der Formei (,) durch su,, ° nieru "9 <£«™ mZS£ 

B ; ennSt °" Ze,len Und Elektrolysezellen als Feststoffelektro.yt eingesetzt werden. FaJ.s man die 
EtST T f Un9 emer P °' ymeren Su,,onsaure «*< allgemeinen Formel (VI.) hergestellt hTt so 
SltTS: ^ P ^«- M ™»™ * aroma^Po./etherketon^ 
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wobei 

55 a eine Zahl von 0,1 5 bis 
b eine Zahl von 0,05 bis 
c eine Zahl von 0 bis 0, 
a + b eine Zahl von O.i 




i 0,95, 
5 0,25, 
8, 

> bis 1 ,0 bedeutet und 



A2 
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a + b + c = 1 ist und wobei A ein durch Cycloaddition entstandenes zweiwertiges Ringsystem darstellt. 
Sofern bei der Umsetzung der Sulfonsaurechlorid-Gruppen ein Para-Amino-Zimtsaureester eingesetzt 
wurde und die sich von diesem Ester ableitenden reaktiven Endgruppen durch Licht Oder Warme 
dimerisiert wurden, so bedeutet A einen Rest der allgemeinen Formel (IX) 



ROC - CH 
II 
0 



— CH - C0,R 



(IX) 



75 



20 



25 



in der R insbesondere fur Wasserstoff Oder Methyl steht. Falls die Sulfonylchlorid-Gruppen mit 2- 
Aminomethyl-furan umgesetzt wurden und die VerknUpfung der sich von diesem Amin ableitenden Reste 
mit einem Bis-Maleinimid durchgefuhrt wurde, hat der Rest A die allgemeine Formel (X) 



- CH 




(X) 



30 



40 



45 



wobei B einen zweiwertigen Rest, z. B. eine Alkylenkette mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, einen Phenylen- 
rest, Diphenyiether-Rest, 2,2-Bisphenylpropanrest Oder 2,2-Bisphenoxyphenyl-propanrest bedeutet. 

Man kann auch Gemische aus polymeren vernetzbaren Sulfonamiden und polymeren nicht vernetzba- 
ren aromatischen Sulfonsauren gemeinsam zu Membranen verarbeiten. Auch hier tritt der Vorteil auf, daB 
durch eine Vernetzung das Quellen in Wasser stark verringert wird. Beispielsweise kann man ein vernetzba- 
res Sulfonsaure-Derivat der Formel (VII) vereinen mit einer Sulfonsaure, die bei der Sulfonierung der 
Verbindung der allgemeinen Formel (I) gewonnen wurde. Die erhaltene Mischung wird zu einer Membran 
verarbeitet und (VII) spater vernetzt. Vorzugsweise hat die unvernetzbare Sulfonsaure die allgemeine 
Formel (II) und das vernetzbare Sulfonsaure-Derivat die allgemeine Formel (XII) 




50 wobei R fQr einen vernetzbaren Substituenten steht, beispielsweise NH 2 R Allylamin oder p-Amino-Zimtsau- 
re bedeutet, und a = 0 bis 1, c = 0 bis 0,5 und a + c = 1 ist. 

Nach der Vernetzung durch (Licht, Warme, EinfluB vernetzender Chemikalien) wird der Anteil an dem 
vernetzbaren Derivat der Formel XII umgewandelt in ein vernetztes Sulfonsaure-Derivat der Formel XI. 
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in der b - 0,5 bis 1, c = 0 bis 0,5, b + c = 1 und A ein durch Cycioaddition entstandenes zweiwertiges 
Ringsystem darstellt. 

In diesem Fall betragt vorteilhafterweise der Anteil an (XII) 0,5 bis 25 Gew.-% und der Anteil an (II) 75 
bis 99,5 Gew.-%. 

Fur den Einsatz der vernetzten Membran als Festelektrolyt in einer nach dem SPE - Verfahren 
arbeitenden Elektrolysezelle oder Brennstoffzelle, muB ein Katalysator auf die Membranoberflache aufge- 
bracht werden. Dieses Aufbringen kann man z. B. dadurch erreichen, dafi man die Membran in einer 
Beschichtungszelle so einbaut, dafi die Zelle durch die Membran in zwei Raume aufgeteilt wird. Wenn man 
auf der einen Seite das leicht reduzierbare Salz eines Katalysatormetails, beispielsweise Hexachloroplatin- 
saure einbringt, in der anderen ein Reduktionsmittel einbringt, so diffundiert dieses durch die Membran und 
scheidet auf der Membranoberflache das katalytisch wirksame Metall, beispielsweise Platin ab. Solche 
Verfahren wurden von H. Takinaka und E. Torikai in japanischen Patentanmeldungen angegeben (vgl. 
Chem. Abstracts 93(8) : 83677v und Chem. Abstracts 103(26) : 21 6571 e). 

Alternativ kann die Katalysatorbeschichtung durcFTAufpressen eines Metallpulvers erfolgen. Beispiels- 
weise kann man so eine Platinbelegung von 1 bis 20 mg/cm 2 erzielen. Der Pressdruck betragt beispielswei- 
se 1,1 bis 8,8 bar, die Pressdauer zwischen 5 bis 15 Minuten. Eine allgemeine Beschreibung des 
Pressverfahrens ist in Appleby, Yeager, Energy (Oxford) 11 (1988) p 132 enthalten. 

Der Test der beschichteten Membranen erfolgt in Wasserelektrolyseuren bzw. Wasserstoff/Sauerstoff- 
Brennstoffzellen, die nach dem Festelektrolyt-Prinzip arbeiten. Die mit dem Katalysator beschichtete 
Membran separiert die beiden Halbzellen und ist gleichzeitig fGr den lonentransport zustandig. Auf die 
Membran folgend enthalt jede Halbzelle zudem eine metallische Gas- und Stromverteilerstruktur, einen 
metallischen Stromkollektor sowie im Falle der Wasserelektrolyse Wasserzufuhr-/Gasableitungssysteme und 
im Falle der Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle Gaszufuhr/Wasserableitungssysteme. Die Zelien sind im 
Bereich von 20 bis 80 *C temperierbar, die Membranen werden mit einer definierten Stromdichte im 
Bereich 0 bis 1 A/cm 2 Membranflache belastet. In der Wasserelektrolysezelle ist die Bestimmung des 
Membranwiderstandes in der Zelle mittels des Verfahrens der Impedanzspektroskopie moglich. Der Quel- 
lungswert Q der Membran in Prozent ist definiert als: 



55 



Q = (NaBgewicht - Trockengewicht) * 100 / Trockengewicht 
Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert. 
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Beispiel 1 : 

In einer Vierhals-RUhrapparatur mit Tropftrichter und Olbad wurde 96 %ige konz. Schwefelsaure 
vorgelegt und unterschiedliche aromatische Polyetherketone gelost. Danach wurde die Saurekonzentration 
durch Titration mit Oleum (Gehalt 20 % S0 3 ) auf 98,5 bis 99,5 Gew.-% H2SO4 eingestellt. Die Sulfonierung 
wird durch eine sich anschlieBende TemperaturerhShung beschleunigt Die Endtemperatur hangt vom 
jeweiligen Polymer ab. 

Die Versuche der Tabelle 1 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel (IV) durchgefUhrt. Die 
Versuche der Tabelle 2 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel (V) durchgefUhrt. Die 
Versuche der Tabelle 3 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel (VI) durchgefUhrt. In den 
Tabellen wurden folgende AbkUrzungen benutzt: 



Legende: 



75 



20 



LT = Losetemperatur 

RT = Reaktionstemperatur 

RZ = Reaktionszeit 

Ausb. = Ausbeute 

inh. V. = inhSrente ViskositSt in cone. H2SO4 bei 25 • C (0,1 %) gemessen 

Sulfgrad = Sulfonierungsgrad, bestimmt durch den Schwefelgehalt aus der Elementaranalyse (Anteil 
der sulfonierten O-Phenylen-O-Einheiten) 



Tabelle 1 



25 



30 





LT(-C) 


Saure Endkonz (%) 


RT('C) 


RZ (h) 


Ausb. (%) 


inh. V. 


Sulfgrad (%) 


I 


25 


98.50 


25 


1.00 


> 90 




40 


II 


25 


98.50 


45-50 


1.25 


> 90 




63 


III 


25 


98.50 


45-50 


1.50 


> 90 


0.73 


66 


IV 


40 


98.50 


60 


3.00 


> 90 


0.64 


82 


V 


25 


98.50 


50 


1.50 


> 90 


0.71 


77 


VI 


25 


98.50 


50 


1.50 


> 90 


0.71 


76 



Tabelle 2 



40 





LT(-C) 


Saure Endkonz (%) 


RT(*C) 


RZ (h) 


Ausb. (%) 


inh. V. 


Sulfgrad (%) 


I 


30 


98.50 


30-35 


1.25 


> 90 


0.77 


50 


II 


30 


98.50 


25-30 


6.00 


> 90 


0.74 


60 


III 


30 


98.50 


50 


1.00 


> 90 


0.76 


46 


IV 


30 


98.20 


50 


4.00 


> 90 


0.67 


69 
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Tabelle 3 



5 



10 



15 



20 





LI ( O) 


Ctaura Endkonz (%) 


RTCC) 


RZ (h) 


Ausb. (%) 


inh. V. 


Sulfgrad (%) 


I 


40 


98.30 


60 


1.00 


> 90 


0.80 


21 


II 


AC ' 

4t> 


98.30 


70 


0,50 


> 90 


0.80 


31 


III 


AC 


98.30 


80 


0.50 


> 90 


0.71 


52 


IV 


45 


~~~ 98.30 


™~~80 


1.50 


> 90 


0.67 


72 


V 


45 


98.50 


60 


4.00 


> 90 


0.80 


28 


VI 


45 


98.10 


80 


4.00 


> 90 


0.60 


81 


VII 


45 


98.95 


60 


4.00 


> 90 


0.69 


82 


VIII 


"~ 45 


~ 98.95 


80 


6.00 


> 90 


0.57 


~~ 75 


IX 


45 


~ ~~ 98.40 


80 


3.00 


> 90 


0.70 


91 


X 


45 


^ 99.10 


60~ 


1.00 


>90 


0.62 


76 


XI 


45 


— 98.95 


60 


0.83 > 90 


0.70 


57 



Beispiel 2: Sulfonierung eines Etherketons 

- 230 ml ChtorsuKonsaure warden in einem 1 .-Dreiha.s-Rundko.ben mit "^^^^^ 

- ^Ei^^SU^nV dabei WW Pro**, ^+~X* V ZTbZ 

^ net Mit zunehmenden Suifonierungsgrad steigt die L5s.ichkeit in heifiem Dimethyrtormamid. Dimethy.suif- 
oxid und N-Methylpyrrolidon an. 
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Tabelle 2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 





Sulfonierungsgrad der einzelnen Proben 


min. 


Temp. CO) 


Sulfonierungsgrad (%) 


Schwefel (%) 


30 
60 
85 


- 12 
-8 
13 


16,8 
19,7 
39,9 


1,14 
1,34 
2,71 


110 
135 
175 
200 
225 


22 
26 
24 
24 
24 


61,4 
74,5 
85,9 
86,3 
87,2 


4,17 
5,06 
5,83 
5,86 
5,92 


280 
305 
335 
375 
405 
435 
470 
500 
530 
560 


24 
24 
24 

24 f 

24 

24 

24 

24 

24 

24 

24 


88,8 

86,9 

87,6 

89,0 

87,2 

89,4 

88,5 

88,7 

89,1 

90,0 

89,5 


6,03 

5,90 

5,95 

6,04 

5,92 

6,07 

6,01 

6,02 

6,06 

6,11 

6,08 


1760 




94,6 


6,42 



50 
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Die Sulfonierung des Polyetherketons lafit sich auch anhand der ^C-NMR-Soektren vArfoin«n n« 
ol 142,0 T teW6iSt ^ SU ' ,0nierun9 der Hydrochinon-Einhert Da E^aSbTiS; 

Beispiel 3: Herstellung eines Sulfonsaurechlorids 

Nach Zugabe von 400 ml Tetrachlorethan bis auf einen RUckstand von ca 250 ml abdestiliert Narh H« m 
Ausbeute: 12,4 g (95 %) 

(XmL^oS)" 9 ^ ^ch-orid-Polyetherketons mit primaren oder sekundaren Aminen 
1,60 g (32 6 mmol) des Sulfonylchlorid-Polyetherketons von Beispiel 3 werden unter Stickstoff in ?s mi 

dam Ah, fl Raumt « m H per « Ur WW d3S ReaWi0 ^9emisch langsam in 750 ml Methanol eingegSsen Nach 
° Ck ' 9e Pr ° dUkt ^ 600 m ' Rher b6handert - Das Produ " i- Sm ca 

Ausbeute: 56 bis 86 % 
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Beispiel 5: Herstellung einer Membran 

Sulfoniertes Polyetherketon, das gemSB Beispiel 2 hergestellt wurde (Sulfonierungsgrad 90 %), wurde 
in DMF gelSst (Konzentration: 100 bis 300 g/l) und die Losung mit einer 0,2 mm-Rakel liber eine Glasplatte 
gezogen Innerhalb von 15 Stunden war das DMF verdampft. Dann wurde die Glasplatte in Wasser gelegt. 
Die Polymerfolie loste sich vom Glas. Nach dem Aquilibrieren in wassriger KCI-L8sung betrug die 

Foliendicke Ober 27 urn. . 

Das Wasseraufnahmevermogen der Folie bei Raumtemperatur liegt unter 50 % und bei 80 'C bei ca. 
1900 % Die Membran bleibt dabei jedoch bestandig. Die Permselektivitat der Membran betragt etwa 90 %. 
Die Membran ist auch nach einer Bestrahlung mit einer 700 W Quecksilber-Niederdruckdampflampe (30 
min.) noch in Dimethylformamid loslich. Das Wasseraufnahmeverm6gen wird durch das Bestrahlen nicht 
verandert. 

Beispiel 6: Herstellung einer Membran 

Nach dem Verfahren von Beispiel 4 wurde ein Sulfonamid der Formel (XII) (a = etwa 0,95, c = etwa 
0 05) hergestellt, in dem der Rest NHR sich von p-Amino-Zimtsaure-methylester ableitet. 20 g des 
Sulfonamids und 80 g der Sulfonsaure von Beispiel 2 wurden in 1 I DMF gel8st und aus der Losung nach 
dem Verfahren von Beispiel 5 Folien bereitet. Nach dem Aquilibrieren in KCI-L8sung betrug die Fol.end.cke 

20 etwa D ^^ m zwejst0ndjges Bestrahlen aus einem Abstand von ca. 5 cm mit einer 300 W-UV-Lampe fand eine 
teilweise [2 + 2]-Cycloaddition der ZimtsSure-Doppelbindung statt. 

Wahrend vor dem Bestrahlen das Wasseraufnahmevermogen der Folie (bei 85 -C) ca. 1800 % betrug. 
sank es nach der Bestrahlung auf 400 % ab. Die Permselektivitat der Membran betragt etwa 90 %. 
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Beispiel 7 



Zur Herstellung der Kationenaustauschermembran werden 25 g sulfoniertes Polyetheretherketonketon 
mit einem Sulfonierungsgrad von 90 % in 100 ml Dimethylformamid gelSst. Die homogene Losung wird auf 
30 eine Glasplatte gegossen und mit Hilfe einer Rakel der NaBfilmdicke 350 urn auf der Oberflache verte.lt. 
Nach 24-stundiger Trocknung bei Raumtemperatur laBt sich die Membran im Wasserbad ablosen. Die 
mittlere Dicke der bei Raumtemeratur in destilliertem Wasser Squilibrierten Membran betrug 65 urn. 

Die Katalysatoraufbringung erfolgt im HeiBpreBverfahren bei 130 'C, wobei sich eine Platinbelegung 
von 5 mg/cm 2 Membranflache ergab. Diese Membran wurde in eine Wasserelektrolyse-Testzelle mit einer 
35 MembranflSche von 1 cm 2 eingebaut. 

Bei den Messungen zeigte die Membran bis 80 -C stabiles Verhalten. Das Zellpotent.al lag be. einer 
Temperatur von 80 *C und einer Strombelastung von 1 A/cm 2 bei 2,15 Volt. Der Innenwiderstand im 
Elektrolysebetrieb bei 80 *C betrug 185 mOhm. 

wahrend eines Dauertestes bei 80 *C unter einer Belastung von 1 A/cm 2 erwies sich die Membran 
40 Uber einen Zeitraum von 191 Stunden als stabil. 

Beispiel 8 

Eine gem3B Beispiel 7 hergestellte und beschichtete Membran wurde in eine Wasserstoff-/Sauerstoff- 
45 Brennstoffzelle mit einer Membranflache von 12 cm 2 eingebaut. Die Membran erwies sich bis zu einer 
Temperatur von 80 -C als temperaturstabil. Im Betrieb mit einem Oberdruck von jeweils 1 bar sowohl auf 
der Wasserstoff- wie auf der Sauerstoff seite stellte sich bei einer Belastung mit 175 mA/cm eine 
Zeilspannung von 700 mV ein. 

so PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran aus sulfoniertem aromatischen Polyetherke- 
ton, wobei man ein aromatisches Polyetherketon der allgemeinen Formel (I) 
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75 



20 



25 



30 



-Ar-o|-Ar jcO-Ar- j- 0 - A r j CO - A r ' [o - * r - - CO - 

P L X J » N 



(0 



wobei 
Ar 
Ar' 



einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen, 

eine Phenylen-, Naphthylen-, Biphenylylen-, Anthrylen- Oder eine andere zweiwertige 
aromatische Einheit, 
unabhangig voneinander 0 oder 1 , 

0. 1, 2 oder 3, 

1, 2, 3 oder 4 



X, N und M 
Y 
P 

bedeuten, 

sulfoniert, die Sulfonsaure isoliert, in einem organischen Losemittel auflost und die Losung zu einer 
Folie verarbeitet, dadurch gekennzeichnet, daB man in der Sulfonsaure mindestens 5 % der vorhande- 
nen Sulfonsauregruppen in Sulfonylchlorid-Gruppen umwandelt, man die Sulfonylchlorid-Gruppen mit 
einem Amin umsetzt, das mindestens einen vernetzbaren Substituenten oder eine weitere funktionelle 
Gruppe aufweist, wobei 5 % bis 25 % der ursprtinglich vorhandenen Sulfonsauregruppen in 
Sulfonamid-Gruppen umgewandelt werden, man anschlieBend nicht reagierte Sulfonsaurechlorid-Grup- 
pen hydrolisiert, man das resultierende aromatische Sulfonsaureamid isoliert und in einem organischen 
Losemittel auflost, man die Losung zu einer Folie verarbeitet und dann die in der Folie vorhandenen 
vernetzbaren Substituenten vernetzt. 

Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran auf Basis eines sulfonierten aromatischen 
Polyetherketons, wobei man ein aromatisches Polyetherketon sulfoniert, man die entstehende Sulfon- 
saure isoliert und in einem organischen Losungsmittel auflost und die Losung zu einer Folie verarbei- 
tet, dadurch gekennzeichnet, daB die verwendete Sulfonsaure die allgemeine Formel (II) 



35 




00 



40 



45 



besitzt, wobei a = 0,2 bis 1,0, c = 0 bis 0,8 und a + c = 1 ist. 

3- Verfahren zur Herstellung eine Polyelektrolyt-Membran auf Basis eines sulfonierten Polyetherketons 
wobei man ein Polyetherketon sulfoniert, man die entstehende SulfonsSure isoliert und in einem 
aprotisch-dipolaren organischen Losungsmittel auflost und die Losung zu einer Folie verabeitet, 
dadurch gekennzeichnet, daB die verwendete Sulfonsaure die allgemeine Formel (III) 
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SO,H 

-[•-®— Cph 




(III) 



SOjH 



SO,H 



75 



20 




25 



30 



besitzt, wobei 

a ss o bis 1 , 

b = 0 bis 1 , 

c = 0 bis 0,5 und 

a + b + c = 1 betragt. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Polyetherketon der allgemeinen 
Formel (I) in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% lost, man die erhaltene Losung mit einem 
sulfonierenden Agens versetzt, bis die Schwefelsaure-Konzentration 98 bis 99,5 Gew.-% betrMgt und 
man den Reaktionsansatz aufarbeitet, sobald der gewUnschte Sulfonierungsgrad erreicht ist. 

5. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Polymere der allgemeinen 
Formel (IV) 



35 



40 






0 

II 
c 



(IV) 



45 



sulfoniert, bis ein Sulfonierungsgrad von 0,5 bis 1,0 erreicht ist und man die isolierte Sulfonsaure weiter 
verarbeitet. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man das Polymer der allgemeinen Formel 
(V). 



50 




55 



00 



sulfoniert, bis ein Sulfonierungsgrad von 0,5 bis 1,0 bezogen auf die sulfonierbaren O-Phenylen-O- 
Einheiten erreicht ist und man die isolierte Sulfonsaure weiterverarbeitet. 
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7. Verfahren gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man das Polymer der allgemeinen Formal 
(VI) 



TO 




(VI) 



sulfoniert, bis ein Sulfonierungsgrad von 0,5 bis 1,0, vorzugsweise 0,6 bis 0,8, bezogen auf die 
sulfonierbare O-Phenylen-O-Einheit, erreicht ist und man die isolierte Sulfonsaure weiterverarbeitet. 

15 8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Vernetzung durch energiereiche 
Strahlung Oder Warme herbeifGhrt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Amin eine einer Vernet- 
zung zugangliche olefinische Doppelbindung aufweist. 
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10. Verwendung einer Polyelektrolyt-Membran, deren Material aus einem aromatischen Polyetherketon der 
Formel (I) 



25 



30 



Ar — 0 — Ar 
P 



— CO — Ar * j- 0 - 



A r 



CO — A r 

M 



0 - A r — 



- CO 
N 



- 0) 



35 



40 



45 



durch Sulfonierung gewonnen wird, wobei X, M, N, Y, P, Ar und Ar' die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung besitzen und der Sulfonierungsgrad mindestens 0,5 Sulfonsauregruppen pro wiederkehren- 
de Einheit betragt, als protonenleitende Festelektrolyt-Membran in Brennstoffzellen Oder Elektrolysezel- 
len. 

11. Polymere, vernetzbare Sulfonsaure der allgemeinen Formel (VII) 



SO.H 




50 



SO, - NHR 2 




(VII) 
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10 



wobei 
a 
b 
c 

a + b 

a + b + c = 



eine Zahl von 0,15 bis 0,95, 

eine Zahl von 0,05 bis 0,25, 

eine Zahl von 0 bis 0,8, 

eine Zahl von 0,2 bis 1 ,0 bedeutet und 

1 und 



75 R 2 ausgewahlt ist aus den Resten 



20 




CH - CH - COOCHj 



CH 2 - CH = CH 2 



25 



— CH 



30 



12. Polymerelektrolyt-Membran aus einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon, dadurch gekennzeich- 
net, daB das sulfonierte aromatische Polyetherketon die allgemeine Formel (VII) 



35 



40 
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so 3 h 




S0 2 - NHR 




(VII) 
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aufweist, 
wobei 

a eine Zahl von 0,15 bis 0,95, 

b eine Zahl von 0,05 bis 0,25, 

c eine Zahl von 0 bis 0,8, 

a + b eine Zahl von 0,2 bis 1 ,0 bedeutet und 

a + b + c = 1 und 
R 2 ausgewahlt ist aus den Resten 



70 

CH - CH - COOCHj 

75 

- CH 2 - CH = CH 2 




25 13. Verwendung der Poly merelektroy It-Mem bran hergestellt nach dem Verfahren von Anspruch 1 in 
Brennstoffzellen Oder Elektrolysezellen. 

14. Polymerelektrolyt-Membran aus einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon, dadurch gekennzeich- 
net, dafi es die allgemeine Formel (VIII) besitzt, 
30 wobei a, b, c die Anspruch 11 angegebene Bedeutung aufweisen und A ein durch Cycloaddition 
entstehendes zweiwertiges Ringsystem darstellt 
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15. Polymerelektrolyt-Membran gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi A fur den Rest der 
55 allgemeinen Formel (IX) 
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~(C%- CH - CH — C0 2 R 
ROC - CH — CH 



(IX) 



10 



15 



steht, wobei R Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

16. Polymerelektrolyt-Membran gema'B Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet. daB A fUr den Rest der 
allgemeinen Formel (X) 



20 



25 



— CH 2 o 0 

M _ B - /^T) 




(X) 



0 CH, - 



steht, wobei B einen zweiwertigen Rest bedeutet. 

30 17. Polymerelektrolyt-Membran aus einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon, dadurch gekennzeich- 
net, daB es 

a) aus einem Uber SulfonamidbrUcken vernetzten Polymer der allgemeinen Formel (XI) 
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40 



45 
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SO, 

I 

NH 

I 

A 



NH 

I 

SO 





(XI) 



• -- o 




in der b = 0,5 bis 1, c = 0 bis 0,5, b + c = 1 ist und A die in Anspruch 14 angegebene Bedeutung 
aufweist und 



22 



BNSDOCID: <EP 0574791 A2J_> 



m 



EP 0 574 791 A2 



b) einem sulfonierten Polyetherketon der allgemeinen Formel (I), 



w 



15 



Ar 



-oj-Ar-|cO-Ar' j-0-Ar-|cO-Ar*j |o — A r — j — CO 



(I) 



bei dem mindestens 20 % der O-Phenylen-O-Einheiten mit einer SOsH-Gruppe substituiert sind, 
wobei Ar, Ar', X, N, M, Y und P die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweisen, 
besteht. 

18. Polymergemisch mit einem Gehalt an einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es aus der Sulfonsaure (II) und dem Sulfonamid (XII) besteht 



20 



25 



S0,H 





C J 



(II) 



30 
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(XII) 



40 



wobei NH 2 R Allylamin oder p-Amino-Zimtsaure bedeutet und a = 0 bis 1 , c = 0 bis 0,5 und a + c = 
1 ist. 

19. Polymergemisch gemaB Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Anteile an (XII) 0,5 bis 25 
Gew.-% und an (II) 75 bis 99,5 Gew.-% betragen. 
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© Zur Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran aus sulfoniertem aromatischen Polyetherketon wird ein 
aromatisches Polyetherketon der allgemeinen Formel (I) 
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bedeuten, sulfoniert und die Sulfonsaure isoliert. In der Sulfonsaure werden mindestens 5 % der vorhandenen 
Sulfonsauregruppen in Sulfonylchlorid-Gruppen umgewandelt und diese mit einem Amin umgesetzt, das minde- 
stens einen vernetzbaren Substituenten Oder eine weitere funktionelle Gruppe aufweist, und anschlieBend nicht 
reagierte Sulfonsaurechlorid-Gruppen hydrolisiert. Das resultierende aromatische Sulfonsaureamid wird isoliert 
und in einem organischen Losemittel aufgelost, die Losung zu einer Folie verarbeitet und dann die in der Folie 
vorhandenen vernetzbaren Substituenten vernetzt. 

In speziellen Fallen kann man auf die vernetzbaren Substituenten verzichten. In diesem Fall wird sulfoniertes 
Polyetherketon aus Losung zu einer Folie verarbeitet. 
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